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@ Verfahren zum Herstellen von aus kristatiinem Sillzium bestehenden Korpern mit einer die Oberflache 
vergro&emden Struktur, sowie deren Anwendung als Substrate fur Solarzellen und Katalysatoren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Si- 
liztumkorpem (1 , 2, 3), bei denen mindestens eine ihrer Ober- 
flachen mtt einer die Oberflache vergroSernden wabenzel- 
lenartigen Struktur {2, 3) versehen ist sowie Anwendungen 
dieser Korper. Oabei wird die wabenzellenartige Struktur (2« 
3) durch Atzen, insbesondere durch elektrolytische Atzung in 
etnem flu&saurehaltigen Eiektrolyten in die Oberflache (4) 
eingebracht wobet der Siliziumkorper (1 ) als positiv gepolte 
Elektrode geschahet wird. Das Verfahren dient zur Herstel- 
lung von Substraten fur Siliziumsolarzetlen, deren Frontseite 
durch die wabenzellenartige Struktur eine Licht total absor- 
bierende Oberflache aufweist. E$ kann auch fur die Herstel- 
lung von Substraten fur die Beschichtung von Katalysatoren 
verwendetwerden. 
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1. Verfahren zum Herstellen eines aus kristallinem 
Sxlxzium-bestehenden-Korpers, der an mindestens einer 
seiner Oberf lachenseite mit einer die Oberf lache ver- 
groaernden Struktur versehen ist, d a d u r c h 
g e k e n n z e i c h ne t , dafl die Struktur in Form 
von an die Oberflache (1, 4) eingeatzten i/abenzellen (2, 
3) erzeugt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
. k e n n z e i c h n e t , dafi die wabenzellenf ormige 
Struktur (2, 3) durch elektrolytische Stzung in eine. 
FluOsaureelektrolyten (5, 6) erzeugt wird, wobei der aus 
15 SxUziua bestehende Korper (1) als positiv gepolte Elek- 
trode eine Elektrolysierzelle (5, 6) geschaltet wird, 
und die Gegenelek trode (7) aus einem gegenuber Flufl- 
saure resistenten Material, vorzugsweise aus Graphit 
besteht. - 



20 



3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 

g e k e n n 2 e i c h n e t , dafl dem Elektrolyten (6) 
em Netzmittel zugesetzt wird. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, d a d u r c h g e - 
k e n n z e i.c h n e t , dafl als Wetzaittel Alkohol 
und/oder saure Netzmittel auf Fofmaldehydbasis verwen- 
det werden. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, d a d u r ch 

g e k e n n z e i c h n et , dafl eine Stromdichte im 
Berexch von 5 - 30 .A/cm^ und eine Spannung im Bereich 
von 2 - 10 V eingestellt wird. 
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6, Verfahren nach Anspruch 5/ dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Elektrolyse durch 
Einstrahlung von Licht iniziert wird. 

5 7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet , daB die FluBsaurekon- 
zentration (6) auf ungefahr 2,5 % und die Atzzeit auf 
10 - 20 Minuten eingestellt wird. 

10 8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7/ dadurch 
gekennzeichnet , daB im AnschluB an die 
Atzung ein Tauchprozefl in 20%iger Kalilauge durchge- 
fuhrt wird. 

15 9. Anwendung des Verfahrens nach mindestens einem der 

Anspruche 1 bis 8 zur Herstellung von Siliziumsubstraten 
(1, 2/ 3) mit einer Frontseite fur den Lichteinfall mit 
vabenzellenf ormiger , Licht total absorbierender Ober- 
flache fiir Solarzellen, wobei die tfeite und Tiefe der 

20 Wabenzellen (2) im Bereich von 10 - 20 jim und die Waben- 
zellenwande (3) kleiner 10 (im sind. 

10. Anwendung des Verfahrens nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 9 zur Herstellung von Siliziumkorpern 
25 mit durch wabenzellenartige Vertiefungen vergroBerten 
Oberflachen, die als Substrate zur Beschichtung von 
Katalysatormaterialien verwendet werden. 
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5 Verfahren zum Herstellen von aus kristallinem Siliziura 
bestehenden Korpern mit einer die Oberflache vergroflern- 
den Struktur, sowie deren Anwendung als Substrate fur 
Solarzellen und Katalysatoren 

10 Die vorliegende Paten tanmeldung betrifft ein Verfahren 
zum Herstellen eines aus kristallinem Silizium bestehen- 
den Korpers, der an mindestens einer seiner Oberflachen- 
seiten rait einer die Oberflache vergroflernden Struktur 
versehen ist, sowie seine Anwendung. 

15 

Siliziurakorper mit mindestens einer die Oberflache ver- 
groBernden Struktur werden benotigt bei der Herstellung 
von Solarzellen. Diese Solarzellen sollen das einfallen- 
de Licht, um eihen moglichst hohen Wirkungsgrad zu er- 
20 reichen, unabhangig von der Wellenlange vollstandig ab- 
sorbieren, d.h., es sollte keine Reflexion auftreten. 
Unstrukturierte Siliziumoberf lachen erfullen diese Be- 
dingung nicht. 

25. Es ist bekannt;. zur Unterdriickung der Reflexion auf die 
Frontseite der Solarzelle eine Antiref lexschicht aus 
transparenten dielektrischen Stoffen, wie SiOg Oder 
Titandioxid auf zudampf en • Diese Schichten vermindern 
zwar die Lichtref lexion, doch gilt dies nicht fiir alle 

30 Hellenlangen und Einf allsrichtungen. Beim Sonnenlicht 
soil ein moglichst breites Spektrura zur Solarenergie- 
erzeugung ausgenutzt werden. Das auffallende Licht soli 
unabhangig von der Hellenlange durch Vielfachref lexion 
eingefangen werden. Ein weiterer Nachteil der licht- 

35 optischen Antiref lexionsbelage neben der Wellenlangen- 
Edt 1 Sti/28.6.83 
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abhangigkeit ist der hohe Kostenauf wand. 

Aufgabe der Erfindunq ist es daher, ein Verfahren zur 
Herstellung eines Siliziumkorpers anzugeben, welches die 
5 als Frontseite fiir Solarzellen verwendete Oberflache mit 
einer die Oberflache vergroBernden Struktur versieht. 
Diese* Struktur soil so beschaffen sein, daB das ein- 
fallende Licht unabhangig von der Wellenlange voll- 
standig absorbiert wird.und mit einem hohen Wirkungs- 
10 grad zur Solar energienutzung ausgewertet werden kann. 

In dieser Richtung sind schon viele Versuche unternommen 
worden. So ist beispielsweise aus der DE-OS 30 47 383 
eine Solarzelle mit erhohtem Wirkungsgrad bekannt/ deren 
15 Oberflache eine Rippenstruktur hat und bei der die Zwi- 
schenraume zwischen jeweils benachbarten Rippen mit 
einem fur die Solarstrahlung gut durchlassigem Material 
ausgefullt sind, wobei sich in diesem Material die 
Strahlung stark streuende Partikel befinden. 

20 

Des weiteren ist aus der DE-OS 28 28 744 eine Anordnung 
zum Absorbieren von Sonnenenergie bekannt, die aus einem 
amorphen Halbleiterkorper mit einer geatzten Flache be- 
steht, die eine Reihe von nadelformigen Gebilden auf- 
25 weist, deren Achsen in Richtung des Energieeinf alls 

ausgerichtet sind. Die nadelformige Oberflache wird ira 
Falle von Silizium als Halbleiterraaterial durch Atzen in 
einer Mischung aus FluBsaure, Salpetersaure und Wasser 
(10 : 1 : 1) erhalten. . 

30 

Die Erfindung beschreitet einen anderen Weg zur Losung 
der Aufgabe der Herstellung einer strukturierten Ober- 
flache eines Siliziumkorpers mit maximaler Lichtab- 
sorption und ist durch ein Verfahren der eingangs ge- 
35 nannten Art dadurch gekennzeichnet, daB die Struktur in 
Form von in die Oberflache eingeatzten Waben erzeugt 
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wlrd. babel liegt es Im Rahmen der Erfindung, daO die 
wabenzelXenformige Struktur durch elektrolytische Stzung 
in einem Fluflsaureelektrolyten erzeugt wird, wobei der 
aus Silizium bestehende Korper als positiv gepolte Elek- 
5 trode einer Elektrolysierzelle geschaltet wird und die 
Gegenelektrode aus einem gegeniiber FluBsaure resistenten 
Material, vorzugsweise aus Graphit, besteht. 

Es hat sich als vorteilha'Jt erwiesen, dem Elektrolyten 
10 ein Betzmittel zur Verbesserung der Benetzung des Sili- 
ziumkorpers zuzusetzen, wobei insbesondere Alkohol oder 
saure Netzinittel auf Formaldehydbasis (z.B, Mirasol der 
Fa. Tetenal) verwendet werden. Um die benotigte Strom- 
dichte bei der Elektrolyse zu erreichen, wird der Sili- 
15 ziuBikorper rait Licht geeigneter Intensitat 

(50 - 500 mW/cm entsprechend ungefahr 10 bis 10 lux) 
beleuchtet. 

tfeitere Ausgestaltungen und Weiterbildungen der Er- 
20 findung gehea.aus den Unteransprtichen sowie nach- 
folgend aus der anhand der Figuren 1 und 2 gegebenen 
Beschreibung hervor* Dabei zeigt die Figur 1 eine ' 
Schnittdarstellung eines nach der Erfindung herge- 
stellten Siliziumkorpers und die Figur 2 schematisch 
25 den Atzprozefl einer Elektrolysierzelle. 

Figur 1: Hit dem Bezugszeichen 1 ist eine aus poly- 
kristallinera Silizium bestehende, n-dotierte Scheibe 
bezeichnet, die durch elektrolytische Atzung an ihrer 

30 Oberflache 4 (wie in Figur 2 beschrieben) mit einer 
wabenzellenartigen Struktur (siehe Pfeile 2} verse- 
hen ist. Die Weite und Tiefe der l/abenzellen 2 be- 
tragt dabei 10 - 20 jira; die Hande 3 sind dagegen nur 
2 -* 5 (xm dick. Innerhalb dieser Wabenzellen 2 erfolgt 

35 bei Lichteinfall eine Vielfachref lexion und dadurch 
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Totalabsorption von Licht aller Wellenlangen; die 
Oberflache erscheint dadurch tief-schwarz, Es wurde 
festgestelltr daB ein solcher Siliziumkorper mit der 
wabenartigen Oberflache im Vergleich zu einem nicht 
5 geatzten Siliziumkorper bei Beleuchtung einen bis zu 30% 
hoheren Fotostrom erzeugt. Damit ist ein hoherer Solar- 
zellenwirkungsgrad zu erreichen als bei Solarzellen mit 
norroaler Oberflache. 

10 Figur 2: Die in Figur 1 gezeigte wabenzellenf ormige 
Oberf lachenstruktur entsteht durch definierte elektro- 
lytische Auflosung. Dazu wird in einem, in einem Behal- 
ter 5 befindlichen waBrigen FluBsaureelektrolyten 6 der 
n-dotierte Siliziumkorper 1 als positiv gepolte Elek- 

15 trode der Elektrolysierzelle geschaltet. Die Gegen- 
eiektrode 7 kann aus beliebigem, gegeniiber FluSsaure 
resistentem Material, z.B* aus Platin oder vorzugsweise 
aus Graphit, bestehen. Die wabenzellenartige Oberf la- 
chenstruktur 2 entsteht bei Stromdichten zwischen un- 

20 gefahr 5-30 mA/cm und Spannungen von 2 - 10 V. Die 
Spannungsquelle ist mit 8, die Zufuhrungen mit 9 be- 
zeichnet. Urn die benotigte Stromdichte zu erreichen, 
wird der Siliziumkorper 1 mit Licht geeigneter Inten- 
sitat beleuchtet (in dei: Figur nicht dargestellt) . Unter 

25 diesen Bedinguagen erfolgt anodische Auflosung an den 
nicht mit einer Schutzschicht bedeckten Oberflachen des 
Siliziumkorpers 1 in solcher Weise, daB die gewunschte 
Wabenzellenstruktur 2 erzeugt wird* Die zur Erzielung 
ausreichend tiefer Waben notwendige Atzzeit hangt von 

30 der FluBsaurekonzentration ab und betragt bei einer 
Flufisaurekonzentration von ungefahr 2,5 % etwa 
10-20 Minuten. Durch geeignete Wahl der Parameter: 
Spannung, Stromdichte und FluBsaurekonzentration laBt 
sich die Atzdauer auch kurzer halten. Eine gelegentlich 

35 der wabenartigen Oberflache sich uberlagernde gelbliche 



Zur Herstelluns von SolarzeUen .erden 1„ die .it d.r 

Andere 4n.e„dm>gs,,B9llchkeite„ fiir das Verfahren n,.h 
d«r Le*re d.r Er«„d„„, Ue,e„ auf de. Oalrder tta 
lyse, wo Substrate aus <?,-i,-,- • Kata- 

20 material ^Ird da^u Jf l^l I Kataly^ator- 

.oJ:;:.Lt:'j:r™xr::rr'- 

dringen. Dies ermoglicht di! » ^"f ^^l^schexbe durch- 
p«; '4.- ^ ^wogixcnt die Herstellung von sehp off^i, 

25. tiven Durchlauf-Katalysatoren. ^" 
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